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(57) Die Erfindung betriftt mit Polyvinylalkohoi sta- 
bilis'erte Mischpolymerisate von 1,3-Oienen mit Me- 
thacrylsaureestem und/oder Acrylsauresstsm in Form 



deren wassrigen Polymerdispersionen odcr .n Wasser 
redispergierbaren Polymerpulver, sowie ein Verfahren 
zu deren Herstellung und deren Ver\«endung. 
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[0012] Gegenstand der Erfindung sind Smulgator- und Losungsmittel-fraie und mit nichtionischem Polyvinylakohol 
a!s SchutzkoUoid stabiiisiene Mischpoiymerisate von 1 ,3-Dienen mit Methacrylsaureestern und/oder Acrylsaureestem 
in Form deren wassrigen Polymerdispersionen Oder in Wasser redispergierbaren Poiymerpulver erhaltlicn durch £mul- 
sionspolymerlsation. und gegebenenralls Trocknung der damit erhaltenen Polymerdispersionen, wcbei 10 bis 100 
5 Gew.-% des Polyvinyialkoholanteils vor der Initiierung der Polymerisation vorgelegt werden und der restliche Anteil 
wahrend der Polymerisation zudosiert wird, und die Zugabe von Polyvinylalkohol und der Comonomere so gesteuert 
wird, daO wahrend der Polymerisation die Menge an SchutzkoUoid immer 1 bis 70 Gew.-% der Gesamtmenge an freien 
Comonomeren betragt. 

[0013] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Emulgator- und Losungsmittel- 
10 freien, mit Polyvinyialkohol als SchutzkoUoid stabiiisierten Mischpolymerisaten von 1 ,3-Dienen mit Meihacryisauree- 
stern und/oder Acrylsaureestem in Form deren wassrigen Polymerdispersionen oder in yVasser redispergierbaren 
Poiymerpulver durch Emuisionspolymerisation eines Gemisches enthaitend ein oder mehrere Comonomere aus der 
Gmppe der 1 ,3-Diene und ein oder mehrere Comonomere aus der Gruppe der Methacrylsaureester und Acrytsaure- 
ester in Gegenwart von 1 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere. eines oder mehrerer Po- 
15 lyvinylalkohole und gegebenenfalls Trocknung der damit erhaltenen Polymerdispersionen, wcbei 10 bis 1 00 Gew.-% 
des Polyvinylalkcholanteils vor der Initiierung der Polymerisation vorgelegt werden und der restliche Anteil wahrend 
der Polymerisation zudosiert wird, und die Zugabe von Polyvinylalkohol und der Comonomere so gesteuert wird, daB 
wahrend der Polymerisation die Menge an SchutzkoUoid immer 1 bis 70 Gew.-% der Gesamtmenge an freien Como- 
nomeren betragt. 

20 [0014] Geeignete 1 ,3-Diene sind 1 ,3-3utadien und Isopren, bevorzugt wird 1 ,3-Butadien. Geeignete Methacrylsau- 
reester und Acrylsaureester sind solche von unverzweigten und verzweigten Alkohoien mit 1 bis 1 0 C-Atomen. Bevor- 
zugte iVIethacrylsaureestersind Methylmethacrylat. Ethylmethacrylat, Propylmethacrylat, n-Butylmethacrylat. Beson- 
ders bevorzugt wird Methylmethacrylat. 

[0015] Bevorzugte Acrylsaureester sind Methyl aery I at, Ethylacrylat, Propylacrylat, n-Butylacrylat. t-Butylacrylat, t- 

25 Butylmethacrylat, 2-Ethylhexylacp/lat. Besonders bevorzugt sind M ethylacrylat. n- Butyl aery lat und 2-Ethylhexylacrylat. 
[0016] Gegebenenfalls konnen noch 1 bis zu 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Monomergemisches, 
weltere mit 1 ,3-Dienen und den {Meth)acrylsaureestern copolymerisierbare Monomere wie Ethylen. Vinylchlorid oder 
Vinylester von unverzweigten oder verzweigten Cariaonsauren mit 1 bis 15 C-Atomen, beispieisweise Vinylacetat und 
Vinylestervon alpha-verzweigten MonocariDonsauren mit 5 bis 11 C-Atomen, wle VeoVaS oder VeoValO (Handeisna- 

30 men der Fa. Shell), copolymerisiert werden. 

[001 7] Gegebenenfalls konnen noch 0.05 bis 1 0 Gew.-%. bezogen auf das Gesamtgewicht des Monomergemisches, 
Hilfsmonomere copolymerisiert werden. Beispiele fur Hilfsmonomere sind ethylenisch ungesdttigte Mono- und Oicar- 
bonsauren, vorzugsweise Acrylsaure, Methacrylsaure, Fumarsaure und Maleinsaure; ethylenisch ungesattigte Car- 
bonsaureamide und -nitrile, vorzugsweise Acrylamid und Acrylnitril; Mono- und Diester der Fumarsaure und Malein- 

35 saure wie die Diethyl-, und Diisopropylester sowie Maieinsaureanhydrid, ethylenisch ungesattigte Sulforisauren bzw. 
deren Saize, vorzugsweise Vinyisulfonsaure, 2-Acrylamido-2-methyIpropansulfonsaure. Weitere Beispiele sind vor- 
vernetzende Comonomere wie mehrfach ethylenisch ungesattigte Comonomere. beispieisweise Divinyladipat, Dial- 
lylmaleat, Allylmethacrylat oder Triallylcyanurat, oder nachvernetzende Comonomere, beispieisweise Acrylamidogly- 
koIsaure'(AGA). Methylacrylamidoglykolsauremethylester (MAGME). N-Methylolacrylamid (NMA), N-Methylolme- 

40 thacrylamid, N-Methylolallylcarbamat, Alkylether wie der Isobutoxy ether oder Ester des N-Methylclacry!amids. des N- 
Methylolmethacrylamids und des N-Methylolallyicarbamats. Geeignet sind auch epoxidfunktioneile Comonomere wie 
Glycidylmethacrylat und Gtycidylacrylat. Weitere Beispiele sind sillciumfunktionelle Comonomere wie Acryloxypropyltri 
(alkoxy)- und Methacryloxypropyltri (alkoxy)-Silane, Vinyltrialkoxysilane und VInylmethyldlalkoxysilane, wobei als Alk- 
oxygruppen beisoielsweise Ethoxy- und Ethoxypropylengiykclether-Reste enthalten sein konnen. Genanntseien auch 

45 Monomere mit Hydroxy- oder CO-Gruppen, beispieisweise Methac-'visaure- und Acrylsaurehydroxyalkylester wie Hy- 
droxyethyl-. Hydroxypropyl- oder Hydroxybutylacryiat oder -methacrylat sowie Verbindungen wle Diacetonacrylamid 
und Acetylacetoxyethylacrylat oder -methacrylat. 

[0018] Die Monomerauswahl bzw. die Auswahi der Gewichtsanteile der Comonomere erfolgt dabei so, da3 im all- 
gemeinen eine Glasubergangstemperatur Tg von -80»C bis -hIOO^C. vorzugsweise -50'C bis -j-SO^'C, besonders be- 
so vorzugt -20°C bis -t-40*'C resultiert. Die Glasubergangstemperatur Tg der Polymerisaie kann in bekannter Weise mitteis 
Differential Scanning Calorimetry (DSC) ermittelt werden. Die Tg kann auch mitteis der Fox-Gleichung naherungsweise 
vorausberechnet werden. Nach Fox T G., Bull. Am. Physics Soc. i, 3. page 123 n35c) gilt: 1/Tg.= x^/Tg^ + Xg/Tgg 
+ ... +x^gn, wobei x„ fur den Massebruch (Gew%/100) des Monomers n stent, und i g^ die Glasubergangstemperatur 
in Grad Kelvin des Homopolymers des Monomer n ist. Tg-Wene fur Homopolymerisate sind in Polymer Handbook 2nd 
55 Edition. J. Wiley & Sons, New York {-1375) aufgefuhrt. 

[0019] Besonders bevorzugt werden Gemische mit 20 bis 80 Gew.-%. vorzugsweise 30 bis 55 Gew.-% (Meth)acryl- 
saureester insbesondere Methylmethacrylat. und 20 ois 30 Gew.-%, vorzugsweise 45 bis 70 Gew..% 1.3-Dien, ins- 
besondere 1 .3-3uTadien, wooei die Gemische gegebenenfalls ncch ein oder mehrere der obengenannten Hilfsmono- 
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.ere In den angege.enen Mengen entha.ten Kannen. --^^-J^^f^^-^JL^:^^^^^^^ 

^0020] Die Herstellung der PoW^oy^aMsXabM^ea^r. M^^^^^ allgemeinen 40-C bis 

So°C. vorzugsweise eo'C bis 90»C betrag. Die Bei der 

allgemeinen zwischen 5 barund 100 bar, S^a w^^^^^^^ E^ulsicnsDolymerisation gebrSuchllchen zumindest 
[0021] Die initilerung der P°'y'"«"=«"°7'^^ J^"^'^^^^^^ Geeignete organische Initla- 

teilweise wasseriaslichen, ^''^'^'^f '"J^^ ^" °x,d -BuSoeroxooivalat, Cumolhydroperoxid. Isopropylben- 
toren sind Hydroperoxide w.e t«'l:B"tylWerox.d^^^^^^^^ ^ anorganische Initiatoren sind die 

zolmonohydrcperoxid oder Azove*.ndungen we A2°bis.so'^^^^^^^^ genannten Initiatoren werden im allgemeinen 
Natrium-, Kalium- Und Ammoniumsaize oer P^l^^; ^^^^^^^ eingesetzt. 
in einer Menge von 0.05 bis 3 ^^"^ genannten Initiatoren mit Reduktionsmitteln. 

[0022] Als Redox-lnitlatoran ^^^^"^t,^ nH R^uimf d^^^^^ ""d von Ammonium, belsplelsweise Natn- 

Geeignete Reduiaionsmittel sind d,e Sulfite ""^ .^is^f^, Jj,^^^^^^ beispielsweise Natriumhydroxy- 

ree2rnd';£S=ro7^^ 



auf das Gesamtgewicht der 
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Monomere. . .^^,,rsr.i^rh^ teilversei^e Polyvinyl acetate und nichtionische, hydrophob 

misch mit weiteren Schutzkolloiden ^'''^^.^lf''^^'^l"XZ''eme Polyvinylacetate mit einem Hydrolysegrad von 80 

U wLrige Losung eine O^'^^'^^^f "^P^""""^ -^^^^^ ,,,,, Copo.ymerisation von 

seifte Poiyvinylester konnen ''!.'-P'«'«;^^'^;j'"^^^^^^^ hie'rfOr sind Isopropenylacetat, langkettige 

Vinylacetat mit hydrophoben Comonomeren f" vinylester wie Vinylpivalat, Vinylethylhexanoat, 

vorzugsweise mit 7 bis 15 CAtomen, ^^-^^^^ ""jV"^^^^^^^^^ C-Atomen, Dialkylmaleinate und 

Vinylester von gesattigten alp^a-verzweigten Monocartoon^u Vinylchlorid, Vinylalkyle- 

Diallkylfumarate von C,- bis C,^- Alkoholen w.e D''^/^'^^^^^," c ° C,o Olefine wie Ethen und Oecen. Die 
ther von Alkoholen mit mindestens 4 f "Ato^'^^'^J^^'^^JJ^fi^^^ von Reglern wie Alkylmercaptanen 

Hydrophobierung kann auch durch ^^'''"^''^'1°"^°;^^^^^^^^^ erfolgen. Eine weitere Moglichkeit zur 

mit C, bis Ca-Alkylrest wie °<>''^^''^":^'Z°^^ ''^^^ Acetalisierung von Vinylal- 

Hydrophobiemng von Polyviny.acatat '^^.^^"^ Butyraldehyd. 

koholeinneiten in teilverseiftem P°^^'"y^f^'l['"'l'^'^^^ 0.1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt- 

[00261 Der Anteil der hydrophoben ^^^.^ ^^Sl^e^^^le^^ von 70 bis 99.9 Mol.%, vorzugsweise 84 bis 92 
gewicht des teilverseiften Xige wassrige Losung) von 1 bis 30 mPas, vor- 

Mol-%. die Hopplerviskositat (DIN 53015. zuganglich. 
zugsweiso2brs15mPas.DiegenanntenSchutz:<olloK^e^^^^^^^ Poiy- 

[0027] Besonde,^ bevorzugt werden f ^'^f ^^''J^bis lT^^^^^ an Bnheiten, welche sfch von Viny.e- 
vinylacetate mit 84 bis 92 Mol-% Vinyla kohol-&nhe,ten u d 0.1 b s 10 Ge^ , .sopropenylacetat und Ethen 

stern einer alpha-verzweigten Carbonsaure m.t 5,;;^^.^ °' Vvinvllo^ol-Bnheiten und Einheiten von Vinylestem von 
ableiten;insbesonderedieteilverseiften Po^.n^^eta.^^^^^^^^ Beispiele fur derartige 

alpha-veraweigten Carbonsauren mrt 5 oder 9 '''r" ""^"^ ^shell unter den Bezeichnungen VeoVaR5. 
Vinylester sind solche, welche als Versaticsaurevmylester von der Fa. Shen u Kombinationen aus den 

VeoVa«9, VeoVaHiO und VeoVa^H -geboten werde. Sesonde^ Po^inylacetaten mit 

als besonders bevorzugt Senannten hydropnob modrfm^^^^ vorzugsweise 2 bis 15 mPas, 

einem Hydrotysegrad von 80 bjs 95 '^."'l''- ^"^^^^^Tnn^ , 40 mN/m erzeugen. 

welche als 2%-ige wassrige Losung 7.^. ^^jj'!,'^.!"'^^^^^^ genannten Pclyvinylalkoholen eingesetztwer- 

[0028] Geeignete weitere Schutzkoiloice, welche /^^"^^^^ J"'^ Hvdroxvethyl- Hydroxyoropyl-Cellulose, Starken. 

Len klnnen. sind P'^^y^-^'^^^rT^^^^r^^^ 
Dextrine, Cyclodextrine, Poly(meth)acrvlsaure, ^^'V^^f'^^'^'T^' 
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teilverseiftem Polyvinylalkohol 10/1 bis 1/10. 

[0030] Zur Steuerung des Molekulargewichts werden vorzugsweise bei der Polymerisation regelnde Substanzen 
(Regler) eingesetzt. Beispiete solcher Substanzen sind n-Dodecylmercaptan, tert.-Dodecylnnercaptan, IVlercaptopro- 
pionsaure, Mercaptopropionsauremethylester, Isopropanolund Acetaldehyd. Sie werden ubiicherweisein Mengen zwi- 
5 schen 0.01 bis 5.0 Gew.-%, vorzugsweise 0.5 bis 2.0 Gew.-%, jeweils bezogen auf die zu polymerisierenden iVlono- 
meren, eingesetzt. 

[0031] Zur Initiieaing der Polymerisation wird der Initiator insgesamt vorgeiegt, teilweise vorgelegt und tellweise 
dosiert, oder insgesamt zudosiert. Der Polyvlnylalkoholanteil bzw. der Antei! an weiterem Schutzkolloid sowie der Anteil 
der Comonomere kann dabei insgesamt vorgeiegt werden, teilweise vorgeiegt und teilweise dosiert werden, oder 

10 insgesamt dosiert werden. Eine bevorzugt Ausfuhrungsfonn besteht darin, den gesamten Schutzkolloidanteil sowie 5 
bis 25 Gew.-% der Gesamtmenge an Comonomer vorzulegen, und die restliche Comonomemienge wahrend der Po- 
lymerisation zuzudosieren. !n einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform wird die Gesamtmenge an Schutzkolloid 
und die Gesamtmenge an Comonomer vcr der Initiierung der Polymerisation vorgeiegt und in Gegenwart von Regler 
polymerisiert. Bevorzugt ist auch eine Vorgehensweise bei der unter Vorlage des gesamten Schutzkolloids oder unter 

15 Teilvorlage des Schutzkolloids der Comonomeranteil und der Regleranteil teilweise vorgeiegt werden und der Rest 
jeweils zudosiert wird. Es kann dabei so vorgegangen werden, da3 Comonomere und Regler in der Voriage und bei 
der Dosierung in einem konstanten Verhaltnis zugegeben werden. Bevorzugt ist das Verhaltnis von Regler zu Como- 
nomer in der Vorlage groBer als in der Dosierung, dazu werden vorzugsweise 15 bis 50 Gew.-% der Gesamtmenge 
des Reglers vorgeiegt und 5 bis 25 Gew.-% der Gesamtmenge der Comonomeren vorgeiegt. 

20 [0032] Beim Einsatz einer Schutzkolloidkombination kann auch eine Komponente aus der Schutzkolloidkombination, 
vorzugsweise der hydrophobierte, teilverseifte Polyvinylester. vorgeiegt werden, und die andere dosiert werden, oder 
ein Tei! des Gemisches vorgeiegt und der Rest als w^ssrige Losung zudosiert werden. 

[0033] Nach AbschluB der Polymerisation kann zur Restmonomerentfernung in Anwendung bekannter Methoden 
nachpolymerisiert werden, beispielsweise durch mit Redoxkatalysator initiierter Nachpolymerisation. Fluchtige Rest- 

25 monomere konnen auch mittels Destination, vorzugsweise unter reduziertem Druck, und gegebenenfalls unter Durch- 
leiten oder Uberleiten von inerten Schleppgasen wie Luft, Stickstoff oder Wasserdampf entfernt werden. 
[0034] Die mit dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltlichen wassrigen Dispersionen haben einen Feststoffgehalt 
von 30 bis 75 Gew.-%, vorzugsweise von 40 bis 65 Gew.-%. Zur Herstellung von in Wasser redispergierbaren Poly- 
merpulvern werden die wassrigen Dispersionen getrocknet, beispielsweise mittels Wirbelschichttrocknung, Gefrier- 

30 trocknung oder Spruhtrocknung. Vorzugsweise werden die Dispersionen spruhgetrocknet. Die Spruhtrocknung erfolgt 
dabei in ubiichen Spruhtrocknungsanlagen, wobei die Zerstaubung mittels Ein-, Zwei- oder Mehrstoffdusen oder mit 
einer rotierenden Scheibe erfolgen kann. Die Austrittstemperatur wird im allgemeinen im Bereich von 55'*C bis 1 00**C, 
bevorzugt ZO^C bis 90°C, je nach Anlage, Tg des Harzes und gewunschtem Trocknungsgrad, gewahlt. 
[0035] Die Gesamtmenge an Schutzkolloid vor dem Trocknungsvorgang soil vorzugsweise mindestens 10 Gew.-%, 

35 bezogen auf den Polymeranteil betragen. Zur Gewahrleistung der Redispergierbarkeit ist es in der Regel erforderllch 
der Dispersion vor der Trocknung weltere Schutzkolloide als Verdusungshilfe zuzugeben. In der Regel wird die Ver- 
dusungshilfe in einer Menge von 5 bis 25 Gew.-%. bezogen auf die polymeren Bestandteile der Dispersion, eingesetzt. 
[0036] Geeignete Verdusungshilfen sind teilverseifte Polyvinylacetate; Polyvinylpyrrolidone; Polysaccharide in was- 
serioslicher Fomn wie Starken (Annylose und Amylopectin), Cellulosen und deren Carboxym ethyl-. Methyl-, Hydroxye- 

40 thyl-, HydroxypropylDerivate; Proteine wie Casein oder Caseinat, Sojaprotein. Gelatine; Ligninsulfonate; synthetische 
Polymere wie Poly(meth)acrylsaure, Copolymerisate von (Meth)acrylaten mit carboxylfunktionellen Comonomerein- 
heiten, Poly(meth)acrylamid, Polyvinylsulfonsauren und deren wasserioslichen Copolymere; Melaminfomnaldehydsul- 
fonate, Naphthalinformaldehydsuifonate, Styrolmaleinsaure- und Vinylethennaieinsaure-Copolymere. Bevorzugt wer- 
den ais Verdusungshilfe teilverseifte Polyvinylacetate mit einem Hydrolysegrad von 80 bis 95 iVlol-%. einer Hoppler- 

45 Viskositat von 1 bis 30 mPas, welche gegebenenfalls mit Isopropenylacetat- oder Vinylethereinheiten modifiziert sein 
konnen. 

[0037] Bei der Verdusung hat sich vieifach ein Gehalt von bis zu 1 .5 Gew.-% Antischaummittel, bezogen auf das 
Basispolymerisat, als gunstig erwiesen. Zur Erhohung der Lagerfahigkeit durch VertDesserung der Verblockungssta- 
bilitat, insbesonders bei Pulvern mit niedriger Glasubergangstemperatur, kann das erhaltene Pulver mit einem Anti- 
50 blockmittel (Antibackmittet), vorzugsweise bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht polymerer Bestandteile, 
versetzt werden. Beispiele fur Antiblockmittel sind Ca- bzw. Mg-Carbonat, Talk, Gips, KieselsSure, Silicate mit Teil- 
chengroBen vorzugsweise im Bereich von 1 0 nm bis 1 0 jim. 

[0038] Zur Verbesserung der anwendungstechnischen Eigenschaften konnen bei der Verdusung weitere Zusatze 
zugegeben werden. Weitere, in bevorzugten Ausfuhrungsfomien enthaliene. Bestandteile von Dispersionspulverzu- 
55 sammensetzungen sind beispielsweise Pigmente, Fullstoffe, Schaumstabilisatoren, Hydrophobierungsmittel. 

[0039] Die polyvinylalkoholstabilisierten 1 .3-Dien-{Meth)acrylsaure-Mischpolymerisate kcnnen in Form deren wass- 
rigen Polymerdispersionen oder in Wasser redispergieriDaren Polymerpulver in den dafur typischen Anwencungsbe- 
reichen eingesetzt werden. Beispielsweise In bauchemischen Produkten in Verbindung mit hydraulisch abbindenden 
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Bindemitteln wie Zementen (Portland-. Aluminat-, Trass-, Hutten-. Magnesia-, Phosphatzement), G ps, Wssserg'as, 
Sr die Herstellung von Sauklebern. Putzen. Spachtelmassen, Fuf3bodenspachtelmassen, D.chtschiammen, rugen- 
r^aS und fS. Femer als Alleinbindemittel ftir BeschichtungsmWel und Klebemittei Oder als Besch.chtungs- bzw. 

foS40r"nt?p1i^rdSv?^^^^^^ 

von Holz zur Holz-Holz-Verklebung, die Verklebung von Holz mit saugfahigen Substraten w.e Estnoh msbesondere 
die Parkettverklebung. Weitere Anwendungen sind die wasserf este Verklebung von Papier und Pappe, be^pielswejse 
a s vSJSsklebLff und Buchbindeklebstoff. Als Klebemittei eignen sich die Mischpolymerisate auch zur Verkte- 
Jung v^Fase^at^^^^^ aus Natur- Oder Kunstfaser, beispielswelse zur Herstellung von Holzfaserplatten zur Ver- 
fes"fgu^g vorvTesstoffen von Natur- .Oder Kunstfasern. zur Herstellung von Formteilen aus Faserrr,atenahen sow,e 
zu^HSlung v^n Vorstufen solcher Fonr^telle, den sogenannten Halbzeugen (Waddings). Weitere Anwendungsbe.- 
Jpiele sind die Wattenblndung. beisplelsweise von Polster-, Isolier- und Filtematten, die Herstellung von Lam.naten 

r004°r Belcaugt ist die Vervvendung als GIpsmortel fur Spachtelmassen, Joint-Filler, CaSO^-FlielBestriche. Fugen- 
massen, Klebembrtel Oder die Verwendung zur Herstellung von Gipsplatten Oder Gipsformen. ^efte^ Anwendun^^ 
Ld beispielswelse Putze oder Stukkaturen, auch im AuBenbereich. Die ubiichen Anwendungen fur die enteprechend 
rodiSe'4So3-Werkstoffe sind Jolntfiiler (FugenfOller), gipsfreie Spachtelmassen und P"'-- "S^-^^- 
wird das Mlsohpolymerisat In elner Menge von 0.2 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das Trockengew,cht der Rezeptur. 

So42r^ Bevorzugt ist auch die Anwendung in selbstverlaufenden Bodenspachtelmassen (Verlaufsmassen) und Est- 
ichen Bevorzugt werden 0.5 bis 10 Gew.-% DIsperslonspulver, bezogen auf das Trokkengewicnt der Rezeptur, zu- 
gegeben Die Rezepturen enthalten noch 5 bis 80 Gew.-% anorganische. hydraulisch abbindende Bindemittel w,e 
lement G^s oderderen Gemische. Weiterer Rezepturbestandteil sind 5 bis 80 Gew.-% anorganische Fullstofte w.e 
Sand Quaamehl, Kreide, Kalksteinmehl, Filterasche oder deren Gemische. Zur Verbesserung der Verlaufseigen- 
schaf^en konnen derTrockenmischung gegebenenfalls noch verlaufsfordemde Zusatze wie ^^sem oder Zemen^^^^^^^ 
fiflssiger zugegeben werden. Die Angaben in Gew.-% beziehen sich dabei immer auf 1 00 Gew.-% Trockenm^se der 
Stur friodenspachtelmassen Die gebrauchsfertige Verlaufmasse erhSit man schlieBlich durch Se.geben von 

Wasser zur obengenannten Trockenmischung. ^ , - u o«iw,<.t 

Se gebrauchsfertige. mit Wasser angemachte Bodenspachtelmasse kann zur Herstellung von cstriohen und selbst-. 
niveLrenden Beschichtungen zum Ebnen, Ausgleichen und Glatten von Untergriinden eingesetzt ^^^f^^;. 
m0431 Eine weitere bevorzugte Ven«endung der Dispersionen und Pulver ist die in zementhaiagen Baukleber ezep- 
u?en Typi Che Rezepturen enthalten 5 bis 80 Gew.-% Zement, 5 bis 80 Gew.-% FQIlstoffe wie Q"-^-,^"^' ^alaum- 
carbonat oderTalkum 0.1 bis 2 Gew.-% Verdickungsmittel Wie Celluloseether. Sch.ohts.l.kate. Polyac^^^^^^^^ 

Gew -% der PVAI-stabiiisierten (Meth)acrylat.l .S-Dien-Mischpolymerisate in Fom. ^'^.^ ^^^^'^^^'^'^^^^^^^^^^^ 
Polymerpulvers und gegebenenfalls weitere Additive zur Ve*esserung von Standfestigkert. Verarbeitbarke.t. offene 
Ze it und Wasserfestigkeit. Die Angaben in Gew.-% beziehen sich dabei immer auf 100 Gew.-% Trockenmasse de 
Rezeptur. Die genannten zementhaltigen Baukleberrezepturen finden vor allerr. bei der ^^,^'^9^9 ^Jf^^^^" JJ/ 
Art (Seingut Steinzeug. Felnststeinzeug, Keramik. Naturfliesen) im Innen- und AuBenbereich als Fhesenkleber Ver- 
wendung und werden vor deren Verwendung noch mit der entsprechenden Menge Wasser angenjhrt. 
[0044] Vorteilhaft an den erfindungsgemSfl hergestellten (M«th)acrylat-1 ,3-D.en-Copolymeren ,st ,hre ma 
Sendem 1 S-Dien-Anteil gegenuber Reinacryiatcopolymeren verbesserte Verseifungsbestandigke. . Dadurch bte^ben 
Se rn^hanischen Copoiymereigenschaften wie Rei3festigkeit und RelBdehnung auch bei Applikafon auf akahschen 
Snterrmnden unverandert erhalten. Desweitaren werden auf alkalischen UntergKinden mit ^«-^9f "J^^^^^^^^^ 
bilen iystemen keine oder nur geringe Mengen an toxikologisch umstrittene Alkohole z.B. B"tanol oder 2-Ethyl- 
hexanolfreigesetzt. Gegenuber Styrol-Acrylat-Copolymeren weisen die erfindungsgemaB hergestellten Copolymeren 
au^rnd h^r vorteilhaLn viskoelastlschen Eigenscha^ 

wendungstechnische Eigenschaften, insbesondere hohe Oberflachenklebrigkeit (Tack), J" '9" 

Telt) und hohe Kohasion (Scherstandfestigkeit) auf. Hen/orzuheben ist auch die hervorragende Zementstab, , tat ins- 
besondere der mit hydrophob modlfizierten Polyvinylalkoholenstabllisierten Mischpolymensa e. Die erfindungsgennaB 
hergestellten (Meth)ac,ylat-1 ,3-Dien-Copoiymeren verfugen auch uber die vortellhaften rheologischen Eigenschaften 
(Maschinenlaufeigenschaften) von mit Polyvinylalkohol stabillsierten Vinylester- bzw. Acrylat-Dispersionen. 
[0045] Die nachfolgenden Beispiele dienen der weiteren Sriauterung cer Erfindung: 

Beispiel 1 : 

r00461 in einem ROhrautoklaven mitca. 5 1 Inhaltwurden 1110 ml entionisiertes Wasser. 538 g einer 20 Gew%-igen 
ITsngen > osung eines teilverseiften Polyvlnylaoetats mit einem Hydrolysegrad von 88 Mol-%. emer hopplerv.skositat 
der IrSen-' 5sung von 4 mPas (DIN 33015. Methode nach Kopp.er bei 20-C). das zu 2 Gew.-% gelost .n Wasser 
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eine Oberflachenspannung von 44 mN/m erzeugte, sowie 363 g einer 20 Gew%-igen wassrigen Losung eines teilver- 
seiften Copolymeren aus Vinylacetat und VeoVaf^lO. mit einem Hydrolysegrad von 88 Mol-%, einer Hopplerviskositat 
der 4%-igen Losung von 4 mPas, das zu 2 Gew.-% gelcst in Wasser eine ObertlMchenspannung von 37 mN/m erzeugte, 
vorgelegt. Der pH-Wert wurde mit 10 Gew%-iger Ameisensaure auf 4.0 bis 4.2 eingestellt. AnsciiiieBend wurde eva- 
kulert, mit Stickstoff gespuit, erneut evakuiert und ein Gemisch aus 151 g Methylmethacrylat, 129 g 1 ,3-3utacien und 
8.5 g tert.-Dodecylmercaptan eingesaugt. Dieses Gemisch wardurch Zugabe von 30 mg Benzochinon gegen vorzeitige 
Polymerisation stabilisiert. 

[0047] Nach Aufheizen auf 80*»C wurde die Polymerisation durch gleichzeitiges Einfahren von zwei Katalysatorlo- 
sungen gestartet, von denen die erste aus 110 g entionisiertem Wasser und 15.5 g einer 40%-igen wassrigen tert.- 
Butylhydroperoxidlosung und die andere aus 116 g entionisiertem Wasser und 13 g Natriumformaldehydsulfoxylat 
bestand, wobei die Dosierung der beiden Katalysatorlosungen mit gleicher Zulaufgeschwindigkeit (18 mi/h) erfolgte. 
Nach Polymerisationsbeginn wurde mit der dosierten Zugabe eines Gemischs von 729 g 1 ,3-Butadien, 866 g Methyl- 
methacryalt und 9.5 g tert.- Dodecyimercaptan mit einer Rate von 5.3 g/min begonnen. Nach Ende des Monomerzulaufs 
wurde noch 2 h bei 80°C mit unveranderter Zulaufgeschwindigkeit der Initiatorlosung nachpolymerisiert, anschlieBend 
wurde der Zulauf der initiatorlosungen beendet und abgekuhlt. 

Man erhielt eine stabile, grobteilige (Coulter LS 230; Dw = 950 nm) und koagulatfreie Dispersion, die bei einem Fest- 
korpergehalt von 51 % eine Viskositat (Brookfield-Viskosimeter, 20*C. 20 Upm) von 380 mPas aufwies. 

Beispiel 2: 

[0048] Die Herstellung der Dispersion erfolgte analog Beispiel 1 , aber unter Vorlage von 900 g einer 20 Gew%-igen 
wassrigen Losung eines teilverselften Polyvinylacetats mit einem Hydrolysegrad von 88 Mol-%, einer Hopplerviskositat 
der 4%-igen Losung von 4 mPas, das zu 2 Gew.-% gelost in Wasser eine Oberflachenspannung von 44 mN/m erzeugte, 
als alleinigem Schutzkolloid. Alle anderen MaRnahmen entsprachen Beispiel 1. Die Dispersion wurden mit 50 Gew.- 
% einer 10.3 Gew<>/o-igen Losung eines Polyvinylalkohols (teilverseiftes Polyvinylacetat, Hydrolysegrad 88 Mol-%) ver- 
setzt und durch eine Zweistoffduse verspruht. Als Verdusungskomponente diente auf 4 bar vorgepreBte Luft, die ge- 
bildeten Tropfen wurden mit auf 125°C erhitzter Luft im Gleichstrom getrocknet. Das erhaltene trockene Pulver wurde 
mit 10 % handelsublichem Antiblockmittei (Gemisch aus Calcium-Magnesium-Carbonat und Magnesiumhydrosiiikat) 
versetzt. 

Zur Testung wurde eine 50 %-ige Redispersion des Pulvers eingesetzt. 



Beispiel 3: 

[0049] Die Herstellung der Dispersion erfolgte analog Beispiel 1 . aber unter Voriage von 900 g einer 20 Gew%-igen 
wassrigen Losung eines teilverselften Copolymeren aus Vinylacetat und VeoVa^lO mit einem Hydrolysegrad von 88 
Mol-% und eine Hopplerviskositat der 4%-igen Losung von 4 mPas, das zu 2 Gew.-% gelost in Wasser eine Oberfla- 
chenspannung von 37 mN/m erzeugte, als alleinigem Schutzkolloid. Alle anderen MaGnahmen entsprachen Beispiel 1 . 
Die Dispersion wurde analog Beispiel 2 getrocknet. Zur Testung wurde eine 50 %-ige Redispersion des Pulvers ein- 
gesetzt. 



Beispiel 4: 

[0050] Die Herstellung der Dispersion erfolgte analog Beispiel 1 . wobei anstelle des teilverselften Polyvinylacetats 
800 g einer 10 Gew%-igen wassrigen Losung eines Gelbdextrins (Avedex 35, Fa. Avebe), das zu 2 Gew.-% gelost in 
Wasser eine Oberflachenspannung von 50 mN/m erzeugte, zusammen mit dem hydrophcb modifiziertem Polyvinyl- 
alkohol eingesetzt wurde. Alle anderen MaBnahmen entsprachen Beispiel 1 . 



Beispiel 5: 

[0051] Die Herstellung der Dispersion erfolgte analog Beispiel 1 , aber unter Vorlage von 137 g Methylmethacrylat. 
143 g 1 ,3-Butadien und 9.4 g tert. -Dodecyimercaptan. Zudosiert wurde ein Gemisch bestehend aus 777 g Methylme- 
thacrylat, 808 g 1,3-Butadien und 10.5 gtert.-Dodecylmercaptan. Alle anderen MaBnahmen entsprachen Beispiel 1. 



Beispiel 6: 

[0052] Die Herstellung der Dispersion erfolgte analog Beispiel 1 , aber unter Vorlage von 120 g Methylmethacrylat, 
159 g 1 ,3-Butadlen und 10.4 g len. -Dodecyimercaptan. Zudosiert wurde ein Gemisch bestehend aus 632 g Methyl- 
meihacjvlat, 904 g 1 ,3-3utadien und 1 1 .6 g ten. -Dodecyimercaptan. Alle anderen MaBnahmen entsprachen Beispiel 1 . 



EP 1 110 979 A1 



10 



13 



20 



25 



BeispisI 7: 
BeispisI 8: 

Vergletchsbeispie! 1 : 

Vergleichsbeispiel 2: 
Vergleichsbeispiel 3: 

30 Vergleichsbeispiel 4: 

g S-Dodecylmercaptan. A.le anderen MaBnahmen eotsprachen Be.sp.el 1 . 

Vergleichsbeispiel 5: 

„• g i„ -iodVcS rep J »«r.. M«Bn«,™n .„,sp,»».n B.«P«. 1 . 

Vergleichsbeispiel 6: 

Vergleichsbeispiel 7: 

,006,1 Oi.H.,...»u.9«rO..p.r.*..«P.0.."f9^=P;^;2';^^^^^^^ 

Anwendungstechnische Prufung: 
bis 26 g/m^ zuruckblieb. 
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Oberflachenklebrigkeit (Tack): 

[0063] Ein 20 cm langer und 2.5 cm breiter Polymerstreifen (Tragermateria!; poiymerweichmacnerhaltiges PVC, 0.1 
mm dick) v/urae in Fomn einer Schlaufe senkrecht hangend mit der Polymerschicht nach auBen in den oberen Backen 

5 einer Zugprufmasciiine eingespannt. AnschlieBend wurde die "Sctiiaufe" durch Zusammenfahren der beiden Backen 
der Zugprufmaschine senkrecht mit einer Geschwindigkeit von 1 00 mm/Minute auf eine waagrecht befestigte, sorgfaltig 
gereinigte Glaspiatte ohne Druckanwendung in einer Lange von etwa 3 cm aufgelegt. Danach erfolgte sofort mit glei- 
Cher Geschwindigkeit der Abzug des Polymerstreifens von der Oberflache. Die hcchste fur das Abziehen der Schlaufe 
bendtigte Kraft wurde als Ma(B fur die Oberflachenklebrigkeit hergenommen. Der angegebene Wert in N/2. 5cm ist der 

10 Mittelwert aus funf Einzelmessungen, wobei jedes iVlal ein frischer Polymerstreifen und eine frische Glasoberflache 
verwendet warden. 

Adhasion (Schalfestigkeit S(=): 

IS [0064] Ein 20 cm langer und 2.5 cm brerter Polymerstreifen wurde von einem Ende ausgehend in einer Lange von 
ca, 12 cm auf eine sorgfaltig gereinigte Kristailglascberflache blasenfrei aufgelegt. Durch 5-maliges Walzen (hin und 
her) mit einer 2.2 kg schweren, mit Sliicongummi uberzogenen Stahlwaize wurde der Polymerstreifen angedruckt. 
Nach 8-minutiger bzw. 24-stundiger Lagerung im Klimaraum bei 23'C und 50 % relativer Luftfeuchtigkeit wurde der 
Polymerstreifen mit einer Geschwindigkeit von 300 mm/Minute im 1 80* Winkel uber eine Lange von 5 cm abgezogen. 

20 Die dazu benotigte durchschnittliche Kraft wurde gemessen. Die angegebenen Werte in N/2.5cm sind MIttelwerte aus 
jeweils 5 Einzelmessungen. 

KohSsion (Scherstandfestlgkeit SSF): 

25 [0065] Ein 5 cm langer und 2.5 cm breiter Polymerstreifen wurde mit einer Flache von 2.5 cm x 2.5 cm so auf eine 
sorgfaltig gereinigte Glaspiatte blasenfrei aufgelegt, daB das restiiche Stuck Polymerstreifen uber den Rand der Glas- 
piatte hinausragte. Der Streifen wurde durch das Anwalzen (5-mal hin und her) mit einermit Sliicongummi uberzogenen, 
2.2 kg schweren Stahlwaize aufgedruckt. Nach einer Verklebungszeit von 8 Minuten wurde eine Glaspiatte so in einem 
Winkel von 2** zur Senkrechten (um Schalkrafte sicher auszuschileBen) in einer Halterung befestigt, daB das freie 

30 Ende des Polymerstreifens nach unten.hing. An diesem Ende wurde ein Gewicht von 2 kg frei hangend befestigt. Es 
wurde die Zeit bestimmt, bis sich das freie Ende des Polymerstreifens unter dem Zug des Gewichtes von der Glaspiatte 
loste. Die Messung wurde in einem Klimaraum bei 23''C und 50 % relativer Luftfeuchtigkeit durchgefuhrt. Die ange- 
gebenen Werte in Minuten sind Mittelvyerte aus jeweils 3 Einzelmessungen. 

35 Bestimmung der Verseifungsstabilitat: 

[0066] Den Dispersionen mit einem (mit entionislertem Wasser) auf 50 Gew.-% eingesteilten Feststoffgehaltes wurde 
eine representative Probe entnommen, wobei die Dispersion keine Luftblasen enthalten sollte. Mit Hilfe eines Fiim- 
ziehschlittens wurde auf einem Tragermaterial (Tragenmaterial: polymerweichmacherhaltiges PVC. 0.1 mm dick) ein 

40 Dispersionsfiim mit einer NaBfilmstarke von 500 um erzeugt, der anschlieBend 24 h unter Bildung eines Poiymerfilms 
bei Raumtemperatur trocknete. Aus dem erhaltenen Dispersionsfiim wurden anschlieBend Filmstucke der GroBe 10 
cm X 10 cm ausgestanzt. Danach gab man ein 10 cm x 10 cm groBes Filmstuck in einen mit 350 ml 1 .0 n wassriger 
Kaiiumhydroxidlosung gefiillten 500 ml Erienmeyer-Kolben. Der Erlenmeyer-Kolben wurde mit einem Stopfen ver- 
schlossen und bei TO'^C in einem Klimaschrank 24 h belassen. AnschlieBend wurde der Dispersionsfiim aus derKOH- 

45 Losung genommen. mit entionislertem Wasser gespult und mit einem Papiervlies trockengetupft. Das alkalisch be- 
handelte und ein unbehandeltes Filmstuck wurden 24 h bei Normklima (23*C: 50 % Luftfeuchtigkeit) getrocknet, bevor 
daraus Probekorper der GroBe 50 mm x 3 mm nach DIN 53504/NSt S3a ausgestanzt wurden. Probekorper des alka- 
lisch behandelten und unbehandelten Dispersionsfilms wurden danach unter Standardbedingungen nach DIN 53504 
auf ReiBfestigkeit und ReiBdehnung gepruft werden. 

50 [0067] Die Priifergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 

[0068] Der Vergleich von Beispiei 1 mit den Vergleichsbeisplelen 1 und 2 zeigt, daB die 1 ,3-Butadlen-Methy!me- 
thacrylat-Copolymerisate Im Vergleich zu den entsprechenden Styrol-Butylacrylat- (Vergleichsbeispie! 1) und Styrol- 
1 ,3-Butadien-Mischpolymensaten deutlich bessere Adhasion und Kohasicn zeigen. 

[0069] Der Vergleich von Beispiei 1 m.it Vergleichsbeispiel 3 zeigt, daB die 1 ,3-Butadien-MethyimeThacrylat-Copoly- 
55 merisate wesentllch verseifungsstabiler sind, ais das entsprechende Butylacrylat-Methylmethacrylat-Mischpolymeri- 
sat. Bei letzterem fuhrt die Alkalibehandlung zu einer deutlichen Verschlechterung von ReiBdehnung und RelBfesrig- 
keit. 

[0070] Der Vergleich der Seispiele 5 bis 3 mit den Vergleichsbeispielen 4 bis 7 zeigt, daB die Meihylmethacrylat- 
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Butadien-Copolymere bei gleicherTg einen deutlich besseren Tackzeigen, als die Scyrol-3utadien-Copolymere. 



Beispiei 


Polymer 




Unbehandelt 


Alkaiibehandelt 


Tack 


SSF 


SF 






[%] 


Rf [N/ 
mm2] 


RD [%] 


Rf [N/mm2] 


[N/2.5 cm] 


[min] 


[N/2.5 cm] 


1 


Bu/MMA 


-10 


345 


12.3 


305 


10:1 


2.1 


2100 


10.3 


2 


Bu/MMA 


-10 


332 


13,1 


301 


11,2 


2.0 


2300 


11 .1 


3 


Bu/MMA 


-10 


350 


12,7 


306 


10,8 


2.2 


2250 


10.8 


4 


Bu/MMA 


-10 


310 


13,3 


295 


11.5 


2.1 


2400 


. 10.9 


5 


Bu/MMA 


-20 


395 


14,7 


370 


14,9 


5.1 


>3000 


12,9 


6 


Bu/MMA 


-30 


450 


16.1 


455 


15,9 


8.7 


>3000 


14.9 


7 


Bu/MMA 


-40 


485 


18,3 


478 


18,2 


11.5 


>3000 


16.0 


8 


Bu/MMA 


-50 


520 


19,1 


526 


19:0 


14.1 


>3000 


19.4 


Vergl. 1 


St/A 


-10 


298 


10,5 


290 


8J 


1.3 


320 


7.3 


Vergi. 2 


St/Bu 


-10 


335 


13,2 


330 


12,5 


1.8 


420 


6.9 


Vergl. 3 


MM/VA 


-10 


256 


14,3 


155 


6:2 


2.3 


1900 


10.2 


Vergl. 4 


St/Bu 


-20 


365 


16,3 


355 


16,1 


2.1 


1600 


8.3 


Vergl. 5 


St/Bu 


-30 


420 


13,5 


415 


18,1 


4.1 


2150 


9.8 


Vergl. 6 


St/Bu 


-40 


480 


19,2 


482 


19,0 


4.7 


2850 


10.4 


Vergl. 7 


St/Bu 


-50 


523 


19,3 


510 


19,1 


5.3 


>3000 


11.7 


Bu = 
A = r 


1 .3-Butacii€ 
i-ButytacryU 


)n, MM/a 
at 


i = Methylmethacrylat, St = Styrol. 



Patentanspruche 

1 Emulgator- und L6sungsmittel-freie und mit nichtionischem Polyvinylakohol als Schutzkolloid stabilisierte Misch- 
' Dolvmerisate von 1 .3-Dienen mit Methacrylsaureestern und/oder AcrylsSureestern in Form deren wassngen Po- 

Ivmerdispersionen Oder in Wasser redispetgierbaren Polymerpulver erhaltlich durch Emulsionspolymerisation. und 
gegebenenfalls Trocknung der damit erhaltenen Poiymerdispersionen, wobei 1 0 bis 1 00 Gew.-% des Polyvinylal- 
koholanteils vor der Initiierung der Polymerisation vorgelegt warden und der restliche Anteil wahrend der Pohffne- 
risati on zudosiert wird, und die Zugabe von Polyvinylalkohol und der Comonomere so gesteuert wird da(3 wahrend . 
der Polymerisation die IVIenge an Schutzkolloid immer 1 bis 70 Gew.-% derGesamtmenge an freien Comonomeren 
betragt. 

2 Verfahren zur Herstellung von Emulgator- und Losungsmittel-freien, mit Polyvinylalkohol als Schutzkolloid stabi- 
Ilsierten Misohpolymerisaten von 1 .S-Dienen mit Methacrylsaureestem und/oder Acrylsaureestern in Form deren 
wassrigen Polymerdlsoersionen oder in Wasser redispergierbaren Polymerpulver durch Smulsionspolymensation 
eines Gemisches enthaltend eln oder mehrere Comonomere aus der Gruppe der 1 .3-Oiene und ein Oder mehrere 
Comonomere aus der Gruppe der Methacrylsaureester und Acrylsaureester in Gegenwart von 1 bis 15 v^ew -/<,. 
bezoqen auf das Gesamtgewicht der Monomere, eines oder mehrerer Polyvinylalkohole und gegebenenfalls 
Trocknung der damit erhaltenen Polymerdispersionen, wobei 1 0 bis 1 00 Gew.-% des Polyvinylalkohol-ante.Is vor 
der Initiierung der Polymerisation vorgelegt werden und der restliche Anteil wahrend der Polymerisation zudosiert 
wird und die Zugabe von Polyvinylalkohol und der Comonomere so gesteuert wird. dae wahrend der Polymeri- 
sation die Menge an Schutzkolloid immer 1 bis 70 Gew-% der Gesamtmenge an freien Comonomeren betragt. 

3 Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daR Gemische mit 20 bis 80 Gew-% (Meth)acrylsaureester 
und 80 t-is 20 Gew -% 1 ,3-Oien. polymerisiert werden. wobei die Gemische gegebenenfalls noch em oder mehrere 
der obengenannten Hilfsmonomere in den angegebenen Mengen enthalten konnen. und sich die Anteile m Gew.- 
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% auf 100 Gew.-% auf-addieren. 

Verfahren nach Anspruch 2 Oder 3. dadurch gekennzeichnet, dal3 als 1.3-Dien 1.3-Butadien Oder Isopren copo- 
lymerisiert werden. 

verfahren nach Anspruch 2 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB als Methacrylsaureester und AcO^'saureesterein 
cder mehrere aus der Gruppe Methylmethacrylat, Elhylmethacylat. Propylmethacryiat, n-Buty methacry a . Me- 
Sfytecn/larethylacylat. Propylacrylat. n-Butylacrylat. t-Butylacrylat, t-Butylmethacvlat. 2-ahylhexylacrylat cop- 
olymerisiert werden. 

6. Verfahren nach Anspruch 2 bis 5, dadurch gekennzeichnet, da3 1 .3-Sutadien und Methylmethacrylat copolyme- 
risiert werden. 

7 verfahren nach Anspruch 2 bis 6, dadurch gekennzeichnet, da(3 als Polyvinylalkohol ein Oder mehrere aus der 
Gri^p^ der^eiiverseitten Polyvinylacetate und hydrophob modltizierten. tei.verseltten Polyvmylester e.ngesetzt 
werden. 

8 verfahren nach Anspruch 2 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB als Polyvinylalkohol teilverseifte Polyvinylacetate 
mtt einem Hydrolysegrad von 80 bis 95 Mol-%. und einer Hopple^iskositat von 1 b.s 30 mPas e,ngesetzt werden. 

9 Verfahren nach Anspruch 2 bis 8. dadurch gekennzeichnet. dal3 als Polyvinylalkohol hydrophob modifizierte. teil- 
verleSoh^inyLter.w 

etngesetzt v^erden. 

10 Verfahren nach Anspmch 9, dadurch gekennzeichnet, dal3 teilverseifte Polyvinylacetate mit 84 bis 92 Mol-% Vinyl- 
arkoho'snheiten un^^ 0.1 bte 10 Gew -/o an Einheiten. welche sich von Vinylestern einer alpha-verzwejgten Car- 
Snsaure mifs Oder 9 bis 1 1 C-Atomen im Saurerest. Isopropenylacetat und Ethen ableiten. e.ngesetzt werden. 

11 Verfahren nach Anspruch 2 bis 10, dadurch gekennzeichnet. daB eine Komblnation aus hydrophob modlfiziertem 
" Polyvinylester und teilverseiftem Polyvinylacetat als Polyvinylalkohol eingesetzt wird. 

12. Verfahren nach Anspmch 2 bis 11. dadurch gekennzeichnet, daS die Polymerisation in Gegenwart von Reglern 
durchgefuhrt wird. 

13 Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet. daB als Regler ein oder mehrere Substanzen aus der 
GriIpprn-DSecylrnercaptan, tert.-DodecylrT,en:aptan, Mercaptopropionsaure. Mercaptoprop.onsauremethyle- 
ster. Isopropanol und Acetaldehyd eingesetzt werden. 

14 Verfahren nach Anspruch 2 bis 13. dadurch gekennzetohnet, daB die damit erhaltenen wassrigen Dispersionen 
' mittels Wi*elschichttrocknung, Getriertrocknung oder Spruhtrocknung getrocknet werden. 

15 Verfahren nach Anspruch 2 bis 14, dadurch gekennzeichnet. daB der gesamte Sch"tzkoiloidanteil sowie 5 bte 25 
Ge^.-% der Gesamtmenge an Comonomer vorgelegt wird und die restliche Comonomennense wahrend der Po- 
lymerisation zudosiert wird. 



16 Verfahren nach Anspruch 2 bis 14. dadurch gekennzeichnet. daB die Gesamtmenge an Schutzkolloid und die 
ltZ^X^Tco^onor.er.o/^er IniUienTng der Pohrmerisation vorgelegtwird und in Gegenwart von Regler 
polymerisiert wird. 

17 Verfahren nach Anscmch 2 bis 1 4, dadurch gekennzeichnet, daB unter Vorlage des gesamten Sciiutzkolloids oder 
uS rSage defschu^ der Comonomeranteil und der Regieranteil teilweise vorgelegt werden und 
der Rest Jewells zudosiert wird. 

18. Wassrige Polymerdispersionen und in Wasser redispergierbare Polymerpulver erhaitlich nach einem der Verfahren 
gemSB Anspruch 2 bis 17. 

19 ver^vendung der wassrigen Polymerdispersionen oder in Vtfasser redispergierbaren P^'V'^^fP"'^^'' Sf;^^'' 
sprTch 1 und 18 in bauchemischen Produkten In Verbindung mit hydraulisch abbindenden Bmaemrtteln w.e Ze- 
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m^nien (Portland- Aluminat- Trass-, Hiitten-, Magnesia-, Phosphatzement). Gips. Wasserglas, fur die Herstellung 
rSaok'^t; Puten sUl'n^^^^ FuBbodenspachtelmassen, Dichtsoh.imr.en. Fugenmorte. und Far- 



ben. 



5 20 Verwendung der wassrigen Polymerdisperslonen oder in Wasser redispergierbaren Po^merpulver gemalS An- 
' spruch 1 und 13 als Alleinbindemittel fur Beschichtungsmittel und Klebemittel. 

21 Verwendung der wassrigen Polymerdispersionen oder In Wasser redispergiertaren Polyrr^erpuiver gemiB An- 
' spruch 1 und 1 a als Beschichtungs- bzw. Bindemittel fQr Textillen una Papier. 

22 Ven^endung gemSB Anspruch 1 9 als Gipsmorte. fur Spachtelmassen. Joint^Fi.lar. Ca30,»stnche. Fugen- 
maTsen. Kleberriortel. zur Herstellung von Gipsplatten oder Gipsformen. m Putzen oder Stukkaturen. 

23. ver^endung gerriafl Anspruch 19 zur Modlflzierung von Fugenfullern, gipsfreie Spachtelmassen und Putze auf 
15 Basis von CaCOg-Werkstoffen. 

24. Verwendung gemSS Anspruch 19 zur Anwendung in selbstveriaufenden Bodenspachtelmassen und Estrichen. 

25. Verwendung gemaB Anspruch 19 ia zementhaltigen Baukleberrezepturen zur Verlegung von Fliesen im Innen- 
20 und AuOenbereich. 

26 verwendung gemSR Anspruch 20 als Klebemittel fur die Veridebung von Holz zur Holz-Holz-Verklebung. die Ver- 
■ klebung von Holz mit saugfahigen Substraten wie Estrich und die Parkettverklebung. 
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27 Verwendung gemSB Anspruch 20 als Verpackurigsklebstoff und Buchbindeklebstoff. 



tenblndung und zur Herstellung von Laminaten. 
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